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5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine verbesserte 
Markierungsf liissigkeit sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung. 

In Markierungstinten oder Textmarkern warden iibli- 

10 cherweise wasserlosliche Farbstoffe verwendet^ die 
im alkalischen Milieu f luoreszieren . Ein solcher 
Farbstoff ist beispielsweise in der DE-PS 23 15 680 
beschrieben (Hydroxypyrentrisulf onsaure (Solvent 
Green 7 C.I. 59040)). Dieser auch als Pyranin be- 

15 zeichnete Farbstoff kann verwendet werden^ um in 
Texten bestimmte Abschnitte durch Oberstreichen 
deutlich hervorzuheben . Die Flussigkeit weist den 
Vorteil auf, dass die mit ihr auf einer Unterlage 
erzeugte Markierung aufgrund des Tagesleuchtf arben- 

20 charakters farbintensiv ist. Dariiber hinaus tritt 
die Farbwirkung sofort nach ihrem Auftragen ein. 
Ein Nachteil dieser Tinten ist jedoch in ihrer un- 
geniigenden Lichtbestandigkeit zu sehen. In der 
DE-OS 24 41 823 wird vorgeschlagen, das oxidative 

25 Ausbleichen der Farbstoffe, bewirkt durch den Sau- 
erstoff der Luft, durch reduzierend wirkende Stoffe 
zu eliminieren. Aus der DE 40 20 900 CI gehen Mar- 
kierungsf liissigkeiten hervor, die Saccharose, Lac- 
tose, Maltose oder davon abgeleitete Monosaccharide 

30 enthalten. Durch diese Malinahme soil eine Verbesse- 
rung der Lichtbestandigkeit erzielt werden. Als 
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problematisch bei dieser Losung erweist sich je- 
doch, dass die auf Papier auf gebrachten Markie- 
rungstinten recht ziigig eine braune Farbung anneh- 
men. Dies beruht moglicherweise darauf, dass sich 
5 ausbildende Saccharosekristalle vom Farbstoff ge- 
trennt warden und diese daher den Farbstoff nicht 
mehr schiitzend umschlieBen . 

Das der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende 
technische Problem liegt also darin, Markierungs- 

10 f lussigkeiten und Verfahren zu ihrer Herstellung 
bereit zustellen, die eine verbesserte Lichtechtheit 
und Leuchtkraft des in der Flussigkeit vorhandenen 
Markierungsstof f es gewahrleisten^ ohne dass sich 
nach Aufbringen der Markierungsf liissigkeit auf Un- 

15 terlagen Farbverschlechterungen einstellen. 

Die vorliegende Erfindung lost dieses technische 
Problem durch die Bereitstellung einer Markierungs- 
fliissigkeit^ umfassend mindestens eine Hydroxypy- 
rentrisulf onsaure Oder ein Derivat davon und min- 
20 destens einen Zucker oder Zuckeralkohol, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Palatinose^ Trehalose, 
Trehalulose, 6-0-a-D-Glucopyranosyl-D- sorbite 1-0- 
a-D-Glucopyranosyl-D-mannit und Maltit. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass einer oder 
25 mehrere der vorgenannten Zucker oder Zuckeralkohole 
bei Verwendung in Hydroxypyrentrisulf onsaure- 
basierten Markierungsf lussigkeiten die Lichtecht- 
heit und Leuchtkraft des Farbstoffes wesentlich 
verbessern, ohne dass sich die Markierung braun 
30 verfarbt, 
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Die genannten Zucker und Zuckeralkohole sowie ihre 
Mischungen lassen sich zum Beispiel durch eine en- 
zymatische Umlagerungsreaktion gegebenenf alls ge- 
folgt von einer Hydrierung zur Herstellung von Zu- 
ckeralkoholen wie sie in der EP 0 625 578 Bl be- 
schrieben ist^ aus Saccharose einfach und kosten- 
giinstig sowie umweltschonend herstellen. Hinsicht- 
lich der Bereitstellung und Zusammensetzung der ge- 
nannten Zucker und Zuckeralkohole sowie Zucker- 
/Zuckeralkoholgemische wird der Of f enbarungsgehalt 
der EP 0 625 578 Bl vollstandig in den Offenba- 
rungsgehalt der vorliegenden Lehre mit einbezogen. 
In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der vorliegen- 
den Erfindung ist die Markierungsf lussigkeit frei 
von Saccharose, Lactose, Galaktose, Maltose, Gluco- 
se und/oder Fructose, 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm betrifft die 
vorliegende Erfindung eine vorgenannte Markierungs- 
fliissigkeit, wobei der eingesetzte Zucker Palatino- 
se ist. Hierdurch wird eine besonders ausgepragte 
Verbesserung der Lichtbestandigkeit und Leuchtkraft 
erzielt . 

In einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm ist 
vorgesehen, als Zucker oder Zuckeralkohol ein Ge- 
25 misch der genannten Zucker oder Zuckeralkohole ein- 
zusetzen, insbesondere ein Gemisch von 1,6-GPS und 
1,1-GPM. Ein derartiges Gemisch kann beispielsweise 
ein aquimolares Gemisch, also Isomalt oder Palati- 
nit® sein. Selbstverstandlich kann auch vorgesehen 
30 sein, Gemische zu verwenden, die an 1,6-GPS oder an 
1,1-GPM angereichert sind, das heiiit Gemische ein- 
zusetzen, die 100 % 1,6-GPS und 1,1-GPM enthalten. 
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wobei entweder 1^6-GPS in grolierer Menge als 1,1- 
GPM Oder 1,1-GPM in grolierer Menge als 1,6-GPS vor- 
handen ist. Gegebenenf alls kann auch vorgesehen 
sein, dass zusatzlich zu diesen beiden Zuckeralko- 
5 holen 1-0-a-D-Glucopyranosyl-D-sorbit (1,1-GPS) 
und/oder Mannit, Sorbit, hydrierte oder nicht- 
hydrierte Zuckeralkohloligomere vorhanden sind. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren Ausfiih- 
rungsform eine vorgenannte Markierungsf liissigkeit , 

10 die als wassrige Losung ausgefuhrt ist und bevor- 
zugterweise einen alkalischen pH-Wert, insbesondere 
von 8 bis 14, vorzugsweise 9 bis 11, besonders be- 
vorzugt 9 bis 10, aufweist. Zum Einstellen und Auf- 
rechterhalten des pH-Wertes werden der Markierungs- 

15 flussigkeit vorzugsweise Puf f ersubstanzen hinzuge- 
geben, beispielsweise Natriumcitrat , Trishydroxy- 
methylaminomethan, Natriumcarbonat , Natriumhydroxyd 
und/oder ahnlich wirkende Puf f ersubstanzen . 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
20 unter der Hydroxypyrentrisulf onsaure 3-Oxy-pyren- 
5, 8 , 10-trisulf onsaure oder deren Salz, insbesondere 
Natriumsalz (Pyranin) verstanden. Die Erfindung er- 
fasst selbstverstandlich auch Derivate dieser Saure 
Oder des Salzes, sofern sie als Tagesleuchtf arben 
25 geeignet sind. 

Selbstverstandlich kann die erf indungsgemaBe Mar- 
kierungsf liissigkeit weitere f luoreszierende oder 
nichtf luoreszierende Farbstoffe enthalten, die bei- 
spielsweise die Farbabtonung, Lichtechtheit oder 
30 Farbkraft beeinf lussen . Derartige Farbstoffe konnen 
bevorzugt Reactive Green 21, Direct blue 199, Basic 
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Violet 10, Basic red 1 oder Siriuslichtturkisblau 
sein . 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann 
die Markierungslosung vorteilhaf terweise ein 
5 Feuchthaltemittel enthalten, damit die Markierungs- 
flussigkeit in der Spitze der Auf tragsvorrichtung 
nicht eintrocknet. Ein derartiges Feuchthaltemittel 
konnen Glycole, beispielsweise Diglycol, zum Bei- 
spiel Diethylenglycol oder Harnstoff sein. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm weist 
die Markierungsf lussigkeit ein Konservierungsmittel 
auf, um schadliche mikrobielle Einfliisse zu redu- 
zieren oder zu eliminieren. Derartige Konservie- 
rungsmittel konnen beispielsweise Isothiazolinolde- 

15 rivate wie 1 , 2-Benzothialozin-3~on-lithiumsalz oder 
N' -Dodecyl-N-3-aminopropylglycin sein. 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm kann bevorzugter- 
weise vorgesehen sein, dass beispielsweise das 
Flieliverhalten der Markierungsf lussigkeit durch mo- 
20 difizierende Zusatze wie oberf lachenakt ive Substan- 
zen, zum Beispiel Tenside und/oder wasserlosliche 
Bindemittel, zum Beispiel olfreie Alkydharze, vor- 
handen sind. 

Die erf indungsgemalie Fliissigkeit kann in einer Aus- 
25 fiihrungsform auch reduzierende Agentien aufweisen, 
zum Beispiel Hydrazin, dessen Salze, Hydroxylamin, 
dessen Salze, Natriumsulf it , Natriumhydrogensulf it , 
Natriumdithionit , Rongalit oder Glyoxal- 

Natriumbisulf it . 
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In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist 
vorgesehen, dass der Gehalt von Zucker und/oder Zu- 
ckeralkohol 5 bis 50 Gew.-% betragt, bezogen auf 
das Gesamtf lussiggewicht der Markierungsf liissig- 
5 keit. In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm 
der vorliegenden Erfindung ist vorgesehen, dass der 
Gehalt des Pyranins an dem Gesamtf lussiggewicht der 
Markierungsf lussigkeit 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 3,0 Gew.-% betragt. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft auch Verfahren 
zur Herstellung der vorgenannten Mar kierungsf liis- 
sigkeiten. Erf indungsgemali ist vorgesehen, zunachst 
eine wassrige, alkalische Farbstof f mischung herzu- 
stellen, die alle Substanzen aufter den Zuckern and 

15 Zuckeralkoholen enthalt, also den Farbstoff Pyra- 
nin, Wasser, gegebenenf alls mindestens ein Konser- 
vierungsmittel, gegebenenf alls die Puf f ersubstanz 
und gegebenenf alls das Feuchthaltemittel . In diese 
wassrige alkalische Losung wird der Zucker oder Zu- 

20 ckeralkohol entweder in trockener Form oder in 
hochkonzentrierter Losung oder Suspension einge- 
bracht und vermischt. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der vorliegen- 
den Erfindung ergeben sich aus den Unteranspruchen. 

25 Die Erfindung wird im Folgenden anhand des Ausfuh- 
rungsbeispiels naher erlautert. 
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Beispiel 

Auf der Grundlage einer ,,Farbstof fmischung 1^^ aus 

1,5-2 g Solvent green 7 (8-Hydroxypyren-l, 3, 6- 
trisulf onsaure Trinatriumsalz) 

64 g Wasser, dest. 

0,2 g Mergal K15 (Konservierungsmittel, enthalt 
1, 2-Benzolthiazolin-3-on Lithiumsalz + N'-Dodecyl- 
N~3-aminopropylglycin) 

3 g Na2C03 

3 g Harnstoff ( Feuchthaltemittel) 
0,2 g NaOH 

wurden folgende Ansatze hergestellt: 

1. Farbstof fmischung 1 + 20 g Palatinose 

2. Farbstof fmischung 1 + 20 g Isomalt (50 % 1,1- 
GPM, 50 % 1, 6-GPS) 

3. Farbstof fmischung 1 + 20 g Maltit 

4. Farbstof fmischung 1 + 10 g Palatinose + 
12,5 g Sorbitlosung (70 % Trockensubstanz) 

5. Farbstof fmischung 1 + 20 g Isomalt (75 % 1,1- 
GPM, 25 % 1, 6-GPS) 
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6. Farbstof fmischung 1 -h 25 g Sorbitlosung (70 % 
Trockensubstanz) ( Vergleichsmischung) 

7. Farbstof fmischung 1 + 20 g Harnstoff (Ver- 
gleichsmischung) 

5 8. Farbstof fmischung 1 + 20 g Maltose (entspre- 

chend DE 40 20 900) (Vergleichsmischung) 

Die Markierungstinten wurden sowohl auf Normalpa- 
pier als auch auf Thermof axpapier aufgetragen. Die 
markierten Papiere wurden einem Test zur Lichtecht- 
heit ausgesetzt. 

Als Alkalien wurden eine Kombination von Soda und 
Natriumhydroxid eingesetzt. 

Ergebnisse : 

1. Ansatz 1 zeigt eine besonders hohe Lichtecht- 
15 heit und Leuchtkraft (Brillianz) . 

2. Ansatze 2, 3, 4 und 5 zeigen eine erheblich 
verbesserte Lichtechtheit gegenuber den An- 
satzen 6, 7 und 8. Jedoch ist diese geringer 
als im Ansatz 1. 

20 Um die Benet zbarkeit der Papieroberf lache durch die 
Markierungstinte zu verandern, kann der Farbstoff- 
mischung 1 eine Menge von etwa 0,05 g eines Tensids 
(zum Beispiel Surfinol 465) zugegeben werden (Farb- 
stof fmischung 2). 

25 Die Farbstof fmischungen 1 und 2 ergeben gelbe Mar- 
kierungstinten. Durch den Zusatz von zum Beispiel 
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etwa 1 g Direkt blue 199 zu Farbstof fmischung 1 
kann eine griin f luoreszierende Farbstof fmischung 3 
erhalten werden, deren Lichtechtheit und Leucht- 
kraft sich analog zu den Ansatzen 1-8 beeinflus- 
5 sen lasst. 
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5 Anspruche 

1. Markierungsf liissigkeit umfassend Hydroxypy- 
rentrisulf onsaure oder ein Derivat davon und min- 
destens einen Zucker oder Zuckeralkohol, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Palatinose, Trehalose, 

10 Trehalulose, Maltit, 6-0-a-D-Glucopyranosyl-D- 
sorbit (1,6-GPS) und 1-0-a-D-Glucopyranosyl-D- 
mannit (1, 1-GPM) . 

2. Markierungsf liissigkeit nach Anspruch 1, wobei 
die Markierungsf liissigkeit einen pH-Wert von 8 bis 

15 14 aufweist. 

3. Markierungsf liissigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei die Markierungsf liissigkeit 
einen pH-Wert von 9 bis 10 aufweist. 




4. Markierungsf liissigkeit nach einem der vorherge- 
20 henden Anspriiche, wobei die Markierungsf liissigkeit 



eine wassrige Losung darstellt. 

5. Markierungsf liissigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, wobei die Markierungsf liissigkeit 
ein Feuchthaltemittel, insbesondere Harnstoff, Gly- 

25 cole Oder ein Diglycol, aufweist. 

6. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei in der Markierungsf liissig- 
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keit mindestens ein weiterer Farbstoff enthalten 
ist . 

7. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
henden Ansprliche, wobei die Markierungsf lussigkeit 

5 mindestens ein Konservierungsmittel enthalt . 

8. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, wobei das Konservierungsmittel 
ein Isothiazolinonderivat ist. 

9. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
10 henden Anspriiche, wobei die Markierungsf lussigkeit 

mindestens eine Puf f ersubstanz enthalt, 

10. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei die Puf f ersubstanz Tris- 
hydroxymethylaminomethan, Natriumcitrat , Natrium- 

15 carbonat und/oder Natriumhydroxyd ist. 

11. Konservierungsmittel nach einem der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei die Markierungsf lussigkeit 
mindestens ein oberf lachenaktives Agens aufweist. 

12. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
20 henden Anspruche^ wobei die Markierungsf lussigkeit 

wenigstens ein wasserlosliches Bindemittel auf- 
weist . 

13. Mar kierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, wobei der Zuckeralkohol ein Ge- 

25 misch aus 1,6-GPS und 1,1-GPM ist. 

14. Markierungsf lussigkeit nach einem der vorherge- 
henden Anspruche, wobei der Zucker oder Zuckeralko- 
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hoi in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-% bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Markierungsf liissigkeit ent- 
halten ist. 

15. Markierungsf liissigkeit nach einem der vorherge- 
5 henden Anspruche, wobei die Hydroxypyrentrisulf on- 

saure oder deren Derivat in einer Menge von 0^5 bis 
8 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Markie- 
rungsf liissigkeit vorhanden ist. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Markierungs- 
10 f liissigkeit umf assend Hydroxypyrentrisulf on saure 

Oder ein Derivat davon und mindestens einen Zucker 
Oder Zuckeralkohol, ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Palatinose, Trehalose, Trehalulose, 
1,6-GPS und 1,1-GPM, wobei eine Farbstof fmischung 

15 umfassend die Hydroxypyrentrisulf onsaure oder deren 
Derivat in Wasser und gegebenenf alls alkalischem 
Puffer, gegebenenf alls Konservierungsmittel, gege- 
benenfalls Feuchthaltemittel und gegebenenf alls 
weiteren Zusatzstof f en hergestellt und mit dem min- 

20 destens einen Zucker oder Zuckeralkohol vermischt 
wird. 



25 



-3- 



Gleiss & GroRe 

Patentanwaite ■ RechtsanwSlte 
European Patent Attorneys 
European Trademark Attorneys 

Intellectual Property Law 
Technology Law 



Zusanuaenf as sung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine verbesserte 
Markierungsf liissigkeit , enthaltend einen Zucker 
und/oder einen Zuckeralkohol sowie Verfahren zu ih- 
rer Herstellung. 
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